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Introducción. 
 
El descubrimiento de ferromagnetismo en compuestos III-V y II-VI dopados con 
materiales magnéticos [1-2] permitió explorar nuevos sistemas que combinaban la 
física de semiconductores con el magnetismo y representaba  un posible camino 
hacia el desarrollo de una nueva tecnología, la espintrónica, donde se podrían 
explotar de forma integrada  los efectos cuánticos característicos de las estructuras 
semiconductoras con el magnetismo e introducir el espín como un nuevo grado de 
libertad de los dispositivos. Sin embargo, estos nuevos semiconductores magnéticos 
diluidos (DMS) presentaban una gran limitación, ya que las temperaturas de Curie 
eran muy inferiores a la temperatura ambiente [2-5]. 
La predicción [6]  de alcanzar temperaturas criticas superiores a la temperatura 
ambiente reemplazando los semiconductores tradicionales por nitruros y óxidos 
dieléctricos supuso una nueva avance en la  investigación y el inicio de la búsqueda 
de ferromagnetismo en óxidos magnéticos diluidos (DMO). Se empezaron a crecer e 
investigar una gran variedad de óxidos, con diferentes tipos de dopantes, 
codopantes y sus posibles combinaciones con defectos intrínsecos o estados 
superficiales de los materiales, con el fin de obtener y manipular los posibles estados 
magnéticos. Aunque inicialmente se utilizaron como dopantes elementos 
magnéticos, como el Mn, Fe o Co, pronto aparecieron resultados que indicaban la 
presencia de magnetismo en ausencia de elementos magnéticos y donde los 
dopantes eran metales de transición no-magnéticos como el Ti o el Cu [7-8] o 
incluso elementos no-metálicos como el N o C [9-10]. También y desde la primera 
observación de ferromagnetismo en películas delgadas de un dieléctrico HfO2, 
numerosos resultados indicaron la aparición de magnetismo en capas delgadas, 
nanopartículas y nanoestructuras de óxidos no-magnéticos en ausencia de cualquier 
tipo de impureza, magnética o no-magnética, tales como: HfO2, MgO, ZnO, TiO2, 
SnO2 y SrTiO3 [11-13] presentando un amplio rango de valores de la 
magnetización.  
Entra la multitud de óxidos y elementos dopantes investigados, probablemente el 
óxido de Zn, ZnO, constituye un prototipo [14] y numerosas rutas, además del 
tradicional dopado con metales magnéticos de transición, Fe, Co, Ni, Mn, etc., se 
han explorado, tales como el co-dopado, la introducción de defectos como vacantes 
de aniones y cationes, presencia de intersticiales, etc., con el fin de obtener no solo 
momentos magnéticos, sino orden magnético de largo alcance.  
Especial interés se ha dedicado al ZnO dopado con Co, como uno de los sistemas   
más prometedor para conseguir un material ferromagnético de alta temperatura [15-
22] Añadir el magnetismo a las múltiples y excelentes propiedades del ZnO ópticas, 
piezoeléctricas, optoelectrónicas o electromecánicas, lo convierte en un material 
altamente valorado para múltiples aplicaciones. Además, se ha observado  que el 
dopado de ZnO con algunos metales de transición como el Co, Ni, etc., puede 
también afectar y mejorar sus propiedades como por ejemplo sus propiedades 
ópticas en particular la luminiscencia, incluso en el rango del visible. 
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Los metales de transición 3d como dopantes 
La estructura electrónica de los metales de transición (MT) se caracteriza por tener 
los niveles de energía correspondientes a los orbitales s completos, mientras los 
orbitales d están parcialmente ocupados. En compuestos iónicos o con cierto 
carácter iónico, donde los metales 3d actúan como dopantes sustituyendo al catión, 
aparecen dos efectos que compiten: la hibridación de los orbitales d de la impureza 
con los p del anión en la banda de valencia y la interacción coulombiana entre los 
orbitales d.  
El Co es uno de los metales 3d más utilizados como dopante del ZnO y por lo tanto 
existen diversos trabajos teóricos y experimentales sobre este sistema. Con un 
momento magnético  de 1.6 mB y una Tc = 1150K en la fase metálica es de esperar 
que el dopado con Co promueva la aparición de ferromagnetismo, probablemente de 
alta temperatura, en óxidos semiconductores. Por el contrario, el Cu, con la capa de 
electrones 3d  completamente llena, y que no presenta comportamiento magnético 
en la fase metálica, es bastante improbable que promueva el ferromagnetismo. 
Cuando comenzamos la investigación se había experimentado con una gran 
variedad de métodos de fabricación para la obtención de diferentes estructuras de 
Co-ZnO, desde el crecimiento epitaxial por haces moleculares hasta la síntesis 
química [18-20] Sin embargo, las propiedades magnéticas del ZnO dopado con Co y 
en particular el ferromagnetismo de alta temperatura, seguía siendo un tema muy 
controvertido, ya que su aparición y magnitud dependían no sólo del método de 
preparación, sino incluso de las condiciones de crecimiento de cada muestra.   
Puesto que la concentración de Co en estos sistemas está obviamente por debajo 
del umbral de percolación, se propuso que la existencia de un ordenamiento de largo 
alcance estaría asociado a la presencia de defectos, que proporcionarían un dopaje 
adicional y facilitarían la interacción magnética entre los iones Co. Sin embargo, el 
comportamiento ferromagnético se observa también en el estado aislantes y para 
niveles de dopado considerados demasiado bajos para promover un ordenamiento 
magnético robusto [21-23] 
Otras teorías, según las cuales los iones magnéticos, interactúan indirectamente, 
bien sea a través de defectos de carga o de portadores deslocalizados introducidos 
por codopantes, no explicaban la magnitud de las TC observadas, para valores 
aceptables de los parámetros del canje  [16-18,24,25] 
Por otra parte, otros hechos polémicos eran: la independencia de la TC con la 
concentración de Co [26], que los momentos magnéticos por catión pueden exceder 
el límite permitido por la regla de Hund [27] o el decaimiento de la magnetización con 
el tiempo en algunas muestras ferromagnéticas, ya que no podían ser explicados 
con los modelos existentes. 
A su vez, en muestras crecidas con métodos de preparación similares a los 
correspondientes a sistemas ferromagnéticos, se observaba o bien un 
comportamiento paramagnético por debajo de la temperatura del He líquido, o 
modificaciones del estado magnético al variar la temperatura empleada, tanto 
durante el crecimiento como durante la reestructuración de la superficie [26,28-30]. 
De igual manera existían evidencias de antiferromagnetismo (AFM) o estados spin-
glass, e incluso se había sugerido la naturaleza extrínseca del ferromagnetismo [31-
32]    
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Desde un punto de vista teórico, el empleo de diferentes métodos de cálculo ab-
initio, basados en la teoría del funcional de densidad (DFT), no solo dentro de la 
aproximación de espín local (LSDA), si no incluso con formalismos como LSDA+U, 
self-interaction correction (SIC) o métodos DFT híbridos, que mejoran el tratamiento 
de la correlación entre los electrones d [10,33-37], mostraban una dispersión similar 
en la predicción de los estados magnéticos en estos materiales.  
Todo esto motivó que la investigación realizada estuviera muy focalizada en el 
estudio del ZnO dopado con Co no sólo en los materiales en volumen sino también 
en estructuras superficiales. En cálculos anteriores habíamos mostrado que las 
superficies polares de óxidos iónicos ricas en oxigeno podían albergar estados 
ferromagnéticos [43] 
De hecho, como mencionamos anteriormente, diversos estudios con distintos tipos 
de dopantes orgánicos e inorgánicos [38-40], en los cuales se mostraba la aparición 
de ferromagnetismo en ausencia de elementos magnéticos [41-44] contribuyeron a 
afianzar la idea de que el magnetismo en óxidos es una propiedad asociada a la 
baja dimensionalidad [8] 
 Por otra parte, en algunos trabajos experimentales se había observado 
ferromagnetismo a temperatura ambiente en láminas de ZnO dopadas con Cu en 
muestras deficientes en oxígeno [40], y nanofases de Cu-O ferromagnéticas en ZnO 
con concentraciones de Cu inferiores a un 3% [47] 
El Cu es un elemento con los orbitales d llenos y no presenta comportamiento 
magnético en la fase metálica, sin embargo la sustitución con Cu en sitios de Zn en 
ZnO introduce huecos en la banda de valencia del ZnO, que en determinadas 
condiciones, como por ejemplo en superficies, donde existe ruptura de simetría y  
diferente densidad de carga, podría contribuir a inducir momentos magnéticos.  
Por esta razón parte de nuestro esfuerzo se ha orientado a estudiar el 
comportamiento del Cu en volumen y superficies.  
H adsorbido en superficies de ZnO  
Aunque sea prácticamente indetectable para muchas técnicas experimentales, el H 
está presente, de manera inevitable, casi en la totalidad de los procesos de 
crecimiento y en la posterior manipulación de las muestras. Teniendo en cuenta su 
alta reactividad, es de esperar que el H participé en los procesos de pasivasión de 
las superficies polares con enlaces no saturados, modificando sus propiedades. Por 
lo tanto, su presencia puede alterar notablemente el comportamiento de las 
estructuras de baja dimensionalidad, donde los fenómenos de superficie juegan un 
papel determinante.   
El H es una de las impurezas mas abundantes en ZnO. A pesar de su carácter 
anfótero, durante mucho tiempo, los estudios realizados en materiales volúmicos 
coincidieron en establecer que su presencia provoca la aparición de estados 
donores superficiales, por lo que se le consideró como una de las principales fuentes 
de la conductividad tipo-n que presentan la mayoría de los cristales de  ZnO [48-49] 
Sin embargo, recientemente se ha observado [50] que la existencia de hidrogenos 
aislados en volumen es inestable a temperatura ambiente, los H emigran a través de 
la red y forman moléculas de H2, de modo que en el cristal quedan atrapadas 
moléculas neutras eléctricamente [51-52] 
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Algunos trabajos realizados en los últimos años indican que el comportamiento de H 
en superficies de ZnO es cualitativamente diferente al observado hasta entonces en 
volumen [52]. Los resultados coinciden en la posibilidad de formación de monocapas 
ordenadas de H, más o menos completas, tanto en la superficie polar O-(000-1) 
como en la no polar (10-10) [53] 
En el caso no polar la exposición de la superficie a H atómico a baja temperatura 
conduce a la formación de una capa ordenada con dos hidrógenos adsorbidos por 
celda unidad, uno ligado al oxigeno que se adsorbería en los estados iniciales, y otro 
enlazado al Zn [54] dependiendo del tiempo de exposición y de las condiciones de 
crecimiento de las muestras. Sin embargo, la adsorción a temperatura ambiente 
origina una superficie metálica, con un número impar de hidrógenos por celda 
unidad, enlazados solamente al oxígeno. En la superficie polar (000-1) terminada en 
oxígeno, se produce la formación de una capa estable ordenada H (1x1), aunque los 
mecanismos de estabilización se desconocen.  
Para la superficie Zn-(0001) se esperaría que la interacción sea más débil, ya que la 
energía de enlace O-H es considerablemente mayor que la de Zn-H. No obstante, un 
estudio experimental revela que la exposición de esta superficie a H atómico 
conduce a la formación de una capa ordenada (1x1) de pares Zn-H [55,56] Una 
exposición prolongada, tanto a H atómico como molecular, resulta en una 
inestabilidad inesperada, se pierde el ordenamiento de la monocapa adsorbida 
obteniéndose una distribución aleatoria de adátomos en la superficie.  
Nuestro trabajo en este sistema estuvo dirigido al estudio del comportamiento del H  
en la superficie Zn-(0001) del ZnO con el objeto de clarificar el origen de las 
observaciones experimentales.  
Superficies de ZnO 
La gran potencialidad del ZnO para su utilización en dispositivos en diferentes y  
numerosas aplicaciones depende en gran medida de las propiedades electrónicas y 
estructurales de sus diferentes superficies. La reactividad, la afinidad por 
determinados elementos, su actividad catalítica u otras propiedades también 
dependen tanto de la orientación de las muestras, como de las condiciones de 
crecimiento que determinan la calidad de las superficies.   
Unido a esto, la posibilidad actual de crecer nanopartículas de ZnO en una amplia 
variedad de tamaños y formas [74-76] con la consiguiente obtención de diversas 
superficies y terminaciones diferentes, ha sido en los últimos años uno de los 
motores del estudio de las diferentes superficies de ZnO.  
Por otra parte y aunque el ordenamiento ferromagnético se había observado 
fundamentalmente en sistemas y estructuras de ZnO de baja dimensionalidad, con 
múltiples superficies o intercaras, como láminas delgadas o nanocristales, hasta 
donde conocíamos, cuando comenzamos nuestra investigación no había muchos 
estudios teóricos sobre la influencia de las superficies de óxidos diluidos en la 
aparición de estados magnéticos. 
Un análisis detallado de los resultados experimentales pone de manifiesto que en las 
muestras ferromagnéticas con temperaturas críticas por encima de la temperatura 
ambiente la magnetización neta es muy pequeña, indicando que solo una parte de la 
muestra podría contribuir a la imanación [77,78]. Estas evidencias experimentales 
unidas a nuestra propuesta, anteriormente mencionada, de ferromagnetismo en 
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óxidos iónicos asociado a la existencia de huecos p en la banda de valencia del 
óxido [79], motivó nuestra investigación en las diferentes superficies de ZnO.  
SnO2 dopado con Mn 
El SnO2 es un óxido multifuncional, con un gap de energía grande, 3.6 eV, que 
combina varias propiedades interesantes como su baja resistencia eléctrica, alta 
transparencia y una conductividad estable a altas temperaturas [80-83]. Su 
estructura es tetragonal, tipo rutilo, en la que los átomos de Sn están situados en el 
centro de un octaedro distorsionado formado por seis oxígenos, mientras que los 
oxígenos se encuentran en el centro de un triángulo equilátero formado por iones de 
Sn. La menor distancia Sn-Sn corresponde a la distancia entre estaños a lo largo de 
eje c.  
Es un semiconductor tipo-n, aunque el dopaje intrínseco se suele atribuir a la 
presencia de vacantes de oxígeno que actuarían como donantes de electrones [80]     
su origen es todavía objeto de controversia. Algunos resultados experimentales 
indicaban la presencia de una fase ferromagnética en estructuras de SnO2 de baja 
dimensionalidad, tanto en  muestras dopadas con metales de transición, como en 
laminas delgadas y heteroestructuras no dopadas (faltan referencias).  El origen del 
orden magnético de largo alcance se había también asociado a la presencia de las 
vacantes de oxígeno, que no solo originarían los momentos magnéticos sino que 
también aportarían portadores libres que servirían de mediadores en las 
interacciones magnéticas. 
Nuestra investigación en este tema corresponde a una colaboración con el grupo de 
la Profesora Alicia de Andrés del ICMM, que abordó el crecimiento y caracterización 
de películas delgadas de SnO2 con y sin dopaje, mediante técnicas estructurales y 
medidas de conductividad y magnéticas. Nuestro objetivo fue   explicar la alta 
conductividad observada experimentalmente y establecer la correlación entre el 
magnetismo y los defectos puntuales existentes en las muestras.  
En resumen la investigación realizada está fundamentalmente focalizada en el óxido 
de ZnO, aunque también se discutirán algunos resultados referidos al SnO2.  
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Se abordan cinco aspectos distintos: 
• Estudio de las superficies de índices bajos de ZnO con el fin de determinar las 
condiciones necesarias y los mecanismos responsables del desarrollo de una 
polarización de espín espontanea y la posibilidad de establecer orden 
magnético de largo alcance.  
 
• Determinación de las estructuras más estables de impurezas de Co en 
superficies y fases volúmicas de ZnO. Haciendo especial énfasis en los 
estados magnéticos. 
 
• Análisis de los efectos del dopaje de Cu en ZnO, su posible correlación con 
una magnetización espontanea.  
 
• Estudio de la adsorción de hidrogeno sobre la superficie polar mas estable 
(000-1) con terminación en Zn. 
 
• Estudio del papel de los defectos puntuales, vacantes de oxígeno y de Sn, en 
las propiedades electrónicas y magnéticas de películas de SnO2 sin dopar y 
dopadas con Mn.  
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Estructura cristalina  del ZnO. 
Muchos compuestos binarios de los grupos II-VI forman estructuras cúbicas (del tipo 
zinc-blenda) o  hexagonales (como la wurtzita), donde cada átomo de la red tiene 
coordinación tetragonal con el ión contrario. Esta coordinación es típica de los 
compuestos con enlace covalente sp3, pero en el caso del ZnO en particular, éste se 
comporta como un semiconductor en el límite entre iónico y covalente, con un grado 
de ionicidad ~ 0.62 [70].  
Según las condiciones de crecimiento el ZnO puede aparecer formando tres tipos 
diferentes de estructura: wurtzita (Fig.  1) zinc-blenda o NaCl. A presión atmosférica 
es termodinámicamente más estable la estructura de wurtzita. La forma de zinc-
blenda mantiene la misma coordinación a primeros vecinos pero muestra un 
apilamiento de los planos diferente y sólo se obtiene si se crece sobre sustratos 
cúbicos. La fase de NaCl sólo se obtiene a presiones relativamente altas, del orden 
de 8.57 GPa [71] Para nuestros cálculos consideramos la estructura más estable en 
condiciones ambiente.     
 
Fig.  1 Estructura del ZnO wurtzita (izq.)  y  vectores de la red (der.). 
La wurtzita corresponde al grupo espacial P63mc, o estructura B4, que se define por 
dos parámetros de red (a, c) y un parámetro interno u ~ c/a [72]. Está constituida por 
dos celdas hcp (hexagonal close-packed) inter-penetradas, cada una de las cuales 
contiene un único tipo de átomo y la celda unidad contiene 4 átomos, 2 de cada 
elemento.  
Este compuesto tiene una alta anisotropía (en el sentido estructural) lo cual influirá 
fuertemente en sus propiedades electrónicas y ópticas. Incluso la pequeña diferencia 
entre las distancias de enlace (0.65%) y la posición relativa de los átomos se 
reflejará en los valores de carga y carga transferida, así como de los momentos 
magnéticos en diferentes situaciones.  
La estructura de wurtzita no tiene centro de inversión por lo que en direcciones de 
crecimiento diferentes se obtienen terminaciones superficiales con distinta 
composición química o estructura, lo cual puede determinar sus propiedades.     
En los cristales de ZnO predominan cuatro orientaciones cristalográficas: (10-10)  y 
(11-20), ambas no polares, formada por pares Zn-O y las polares, (0001) terminada 
en un plano completo de Zn y (000-1) terminada en un plano de O (ver Fig.  2).   
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Fig.  2 Estructura de ZnO wurtzita y las superficies más frecuentes. 
Desde el punto de vista práctico, LEED (low energy electron diffraction)  o LEIS (low 
energy He+ ion scattering spectroscopy) son las técnicas más usadas para 
determinar la estructura de las superficies y con ellas se han reportado los patrones 
de difracción correspondientes para todas las superficies de índices bajos [73,74].  
Debe tenerse en cuenta que éstas, como cualquier otra técnica de difracción, son 
más sensibles a las estructuras periódicas pero no descartan por completo la 
existencia de irregularidades o desorden en parte de la superficie.  
Otros métodos empleados para la caracterización estructural de las superficies tales 
como STM (scanning tunnelling microscopy), STS (scanning tunnelling 
spectroscopy), HRTEM (high resolution transmission electron microscopy) permiten 
además describir la existencia de capas o átomos adsorbidos, aun en 
concentraciones muy pequeñas.  
Según diversos trabajos experimentales [71,72] generalmente las superficies más 
representativas de ZnO muestran terminaciones (1x1) pero con diferentes 
estructuras de terrazas, escalones u otros defectos según sea la dirección de 
crecimiento o la terminación.  
Cuando se dejan crecer espontáneamente estructuras de baja dimensionalidad de 
ZnO, es decir, sin catalizadores o dopantes que determinen una dirección 
preferente, normalmente predominan las orientaciones con una menor energía 
superficial, que en este caso corresponden precisamente a las superficies no polares 
[56,71] donde  cada plano paralelo a la superficie está formado por pares Zn-O y una 
película delgada es perfectamente simétrica a lo largo de la dirección de crecimiento 
(Fig.  3) 
  
Fig.  3  Vista superior de la estructura de las superficies (10-10) (izq.)  y  (11-20) (der.) del ZnO 
La estructura hcp (closed packed hexagonal) de la wurtzita puede describirse como 
una secuencia de apilamiento alternado (ABabABab), de pares de planos de 
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estructuras hexagonales puras de O ó Zn a lo largo del eje cristalográfico c. Las 
superficies polares se obtienen de cortes en la estructura orientados según la 
dirección [0001] del cristal y corresponden a terminaciones en Zn u O, como se 
muestra en la . Esta dirección constituye un eje de crecimiento preferencial, lo que 
unido a su carácter polar, ha hecho especialmente interesante el estudio de sus 
diferentes terminaciones [56,75].    
Al no ser una estructura centrosimétrica, el crecimiento de capas delgadas de ZnO a 
lo largo del eje cristalográfico c puede orientarse en la dirección (0001) o (000-1) 
según sea el tipo de sustrato empleado, pero en cualquier caso se obtendrán 
“bicapas” formadas por planos completos de Zn y de O.  
(0001) 
(000-1) 
Fig.  4   Estructuras de las superficies de ZnO crecida a lo largo de la dirección [0001]. 
A su vez en una misma dirección aparecen dos terminaciones posibles, de modo 
que es preciso analizar cuales serían las terminaciones más estables, teniendo en 
cuenta tanto los cálculos realizados como trabajos experimentales.  
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Estabilidad 
La estabilidad de una superficie en equilibrio termodinámico con la presión de 
oxígeno, puede determinarse a través de la energía libre de la superficie (Ed).  
Empleando la energía total de la estructura, calculada por un método DFT y con la 
ayuda de un formalismo termodinámico [76-78], podemos obtener la energía de 
formación de la superficie teniendo en cuenta que puede expresarse como:  Ed####=####Etot#–#EZnO#–#mZn#–#mO####=####Etot#–#EZnO#–#(mZn#+#mO)# (1)#
donde  Etot  es la energía de todo el sistema, EZnO la energía de una supercelda 
equivalente en volumen, mZn y mO  son el potencial químico del Zn y el O en el ZnO, 
respectivamente.    
El potencial químico depende de las condiciones ambientales en cada caso, pero 
sus valores están acotados por los potenciales químicos de sus componentes según 
sea una atmósfera rica en Zn u O2:   mZn###<####mZn#vol######y####mO###<##½##mO2#
Por otra parte, como ambas especies están en equilibrio en el ZnO, los potenciales 
químicos de cada uno de sus componentes no son independientes, de modo que su 
suma no pueden exceder el valor del potencial químico (o la energía de formación) 
del ZnO:  
mZn  +  mO   <    mZnO 
Teniendo en cuenta estas consideraciones y tomando como variable independiente 
uno de los potenciales químicos (en este caso mO) podemos evaluar la energía de 
formación de cada superficie a partir de nuestros cálculos de primeros principios en 
el intervalo (0 <  mO  <  mZnO).    
 
Fig.  5  Diagrama de estabilidad en función del potencial químico del O: compara 
terminaciones en la superficie (000-1), manteniendo la terminación en Zn en la superficie(0001).  
DmO = -3.59 eV corresponde a la zona de crecimiento en atmósfera rica en Zn,  DmO = 0 
corresponde una atmósfera rica en O. 
A partir de la expresión (1) y para unas condiciones determinadas de presión y 
temperatura, puede estimarse la estabilidad de cada una de las superficies. En Fig.  
5 la  puede verse una representación de la alternancia de planos Zn y O a lo largo 
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del eje c y las terminaciones más estables termodinámicamente en cada una de las 
direcciones (000-1) y (0001). 
 
Parámetros de red  
Para determinar el parámetro de red en estructuras cristalinas el método más 
ampliamente usado y de mayor precisión es la difracción de rayos-X de alta 
resolución por lo que empleamos estos datos para comparar con los valores 
utilizados en nuestro trabajo.  
Método a (Å) c (Å) c/a u Referencia 
R-X 3.2496 5.2042 1.6018 0.3819 [79] 
R-X 3.2501 5.2071 1.6021 0.3817 [72] 
HF-LCAO 3.2860 5.2410 1.5950 0.3830 [80] 
LDA-SIESTA 3.2481 5.2047 1.6024 0.3798 [39] 
LDA-VASP 3.195 5.1599 1.615 0.379 [81] 
LDA+U-VASP 3.148 5.0745 1.612 0.379 [81] 
GGA-PAW 3.262 5.226 1.6021 0.3799 [82] 
GGA-VASP 3.283 5.2889 1.611 0.378 [83] 
GGA+U-VASP 3.196 5.1328 1.606 0.381 [83] 
GGA 3.3350 5.3420 1.6018 0.4580 calculado 
LDA 3.2466 5.2005 1.6018 0.3799 calculado 
Tabla.1 Parámetros de red para ZnO wurtzita. 
Los resultados teóricos reportados se obtuvieron por cálculos ab-initio Hartree-Fock 
(HF) linear combination of atomic orbitals (LCAO), projector augmented wave (PAW), 
en aproximación GGA y LDA, usando los códigos VASP o SIESTA. En nuestro caso, 
hicimos el ajuste de los parámetros usando las aproximaciones GGA y LDA, con el 
código SIESTA.  
En la Tabla.1, puede verse que existe una mejor correspondencia de nuestros 
parámetros provenientes del cálculo LDA con los valores experimentales.  
Por otra parte, hay estudios que demuestran que el empleo de la aproximación GGA 
genera un alto margen de error en el cálculo de la energía superficial, tanto en 
metales de transición como en óxidos [84,85] 
Si  tenemos en cuenta que el objetivo principal de nuestro trabajo es el estudio de 
superficies e intercaras y la buena correspondencia de los valores obtenidos por 
LDA, podemos concluir que, al menos en nuestro caso, es más conveniente el 
empleo de la aproximación LDA para los cálculos.  
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Con los parámetros de red minimizados obtuvimos distancias de enlace de 1.97 y 
1.98 Å y el ángulo de enlace es de 108.14º, que son comparables con los resultados 
obtenidos por otros autores [86] por cálculos ab-initio y con los valores 
experimentales.  
 
Orbitales incluidos en el cálculo. 
El ZnO es un semiconductor de amplio gap (~ 3.37 eV) [87], con enormes 
posibilidades como conductor trasparente en el rango visible del espectro, 
piezoeléctrico, ferroeléctrico, etc. Todas estas propiedades están determinadas en 
principio por la anisotropía espacial de su red y por su estructura electrónica.   
En la estructura de wurtzita cada átomo de Zn está tetraédricamente coordinado con 
4 átomos de O (y viceversa), de modo que los estados d del Zn hibridan 
fundamentalmente con los p del O. Luego, para el cálculo de las propiedades 
electrónicas hemos considerado las bandas de valencia formadas por orbitales  2s y 
2p para el O y por orbitales 4s y 3d para el Zn.  
Durante mucho tiempo en los cálculos LDA y tight-binding se consideró a los 
estados Zn 3d en el núcleo atómico [88-91]. Con ello se obtenía una descripción de 
las bandas d bastante buena desde el punto de vista cualitativo, pero no se hacía 
una buena predicción desde el punto de vista cuantitativo, ni lograba realmente una 
buena localización de los niveles 3d [71]. 
En los últimos años, con el aumento de las posibilidades de cálculo, los trabajos 
teóricos han incluido los estados Zn 3d en la banda de valencia [92-95]con lo cual se 
logra una estimación aceptable de la posición de los estados d y permite tener en 
cuenta la interacción, nada despreciable, de éstos con las bandas s y p en los 
óxidos.  
Por otra parte, en el caso del ZnO en estructura de wurtzita, si se consideran los 
estados d como electrones del núcleo para el cálculo LDA se obtiene una 
disminución del parámetro de red de alrededor del 18% respecto a los valores 
experimentales [71,84] mientras que al incluirlos como estados de valencia se 
consigue (ver Tabla.1) una  buena exactitud de estos valores.  
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Condiciones del cálculo 
Nuestro estudio abinitio de la estructura electrónica se ha realizado dentro de la 
teoría del funcional de densidad, en la aproximación de densidad de espín local, 
mediante el método de pseudopotenciales [96]. 
Hemos usado el código computacional SIESTA [97], empleando un conjunto de 
bases de orbitales atómicos locales y polarizados y pseudopotenciales generados 
con core-correction para los casos de Co y Cu, considerando siempre los orbitales 
3d en la banda de valencia. Para los metales de transición, Zn, Co y Cu, hemos 
utilizado bases dobles para los orbitales s y d, y bases simples para los orbitales p; 
mientras que para el O y N hemos utilizado bases dobles para los orbitales s y p y 
bases simples para el orbital d. 
El cálculo se realiza por un método autoconsistente que minimiza tanto la variación 
de la densidad de carga como la energía total, relajando las posiciones atómicas 
hasta reducir las fuerzas por debajo de un valor umbral. En nuestro caso, este valor 
es siempre menor que 0.05 eV/Å y en la mayoría de los casos por debajo de 
0.03eV/Å, los cuales son valores usualmente empleados en estos cálculos.  
En los cálculos de volumen generalmente hemos empleado estructuras de 32 ó 72 
átomos, es decir, superceldas de (2 x 2 x 2) y (3 x 3 x 2). La integración en la Zona 
de Brilluoin se hizo según la matriz de Monkhorst Pack (12 x 12 x 12) ó (8 x 8 x 12), 
para la zona irreducible, aunque se verificó la convergencia empleando 
distribuciones con mayor número de  puntos k.  
En las simulaciones de superficies, con dopantes o no, usamos superceldas del tipo 
(2 x 2 x 4) ó (2 x 2 x 8), con las que hemos podido reproducir satisfactoriamente las 
condiciones de volumen también en los planos centrales del slab. Las sustituciones 
de 1 y 2 átomos de Zn por Co o Cu en los slabs utilizados corresponden a 
concentraciones de dopantes del 3.57 y 7.14 % respectivamente. 
Las superficies estudiadas según la dirección [0001] del cristal corresponden a 
terminaciones completamente de Zn u O, y se han modelado como slabs, 
conteniendo entre 15, 17, ó 32 planos de ZnO, separados por una región de vacío 
de al menos 15Å. Se calcularon tanto los slabs simétricos como asimétricos respecto 
al plano central, dando prioridad a los primeros. El primer tipo corresponde a 
superficies inequivalentes, terminadas en Zn u O en ambos extremos del slab, 
mientras que para el segundo tendremos siempre terminaciones opuestas de Zn y O 
en cada extremo. 
Las superficies no polares, compuestas todas ellas, por planos estequiométricos de 
Zn-O, se modelaron con slabs del tipo (4 x 2 x 2) ó (2 x 4 x 2), siempre simétricos y 
una distribución de puntos k apropiada para lograr la convergencia e igualar la 
discretización del espacio inverso. 
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Resultados. 
Magnetic States at the Oxygen Surfaces of ZnO and Co-Doped ZnO.  
N. Sanchez, S. Gallego, and M. C. Muñoz. PRL 101, 067206 (2008)  
En este trabajo investigamos las terminaciones en O de las superficies polares de 
ZnO en la dirección [0001], sin reconstrucciones, limpias o dopadas con Co, para 
concentraciones inferiores al 10%.  
Analizamos la superficie O-(000-1), dopada con un 3.6% de Co, en la que el Co 
sustituye al Zn en la capa inmediatamente debajo de la superficie, de modo que 
aparecen dos tipos de oxígeno superficiales, uno de tres enlaces con Zn y otro con 
dos enlaces con Zn y uno con Co, no obstante todos los oxígenos tienen un enlace 
no saturado originado por el corte de la capa superior. A pesar de que la sustitución  
del Co no supone variaciones importantes de la distancia de enlace, además de 
inducir una polarización de espín, el dopado con Co reduce considerablemente la 
energía superficial, aumentando así la estabilidad de la superficie.  
Al aumentar la concentración de Co al 7.5% encontramos que puede favorecerse un 
acoplamiento FM o AFM, dependiendo de la posición relativa entre los cobaltos, 
incluso en el caso AFM la existencia de espines no compensados en los O de la 
superficie da lugar a una superficie ferrimagnética con una magnetización neta. En 
cualquier caso, la diferencia de energía entre ambas configuraciones, alrededor de 
10 meV, conlleva a una estimación dentro de la aproximación de campo medio de la 
temperatura de Curie muy por debajo de los valores experimentales.  
En la superficie O-(0001) sin reconstruir con la misma concentración de Co que en el 
caso anterior, los oxígenos de la superficie libre conservan sólo un enlace con el 
catión situado debajo la superficie, Zn o Co. La presencia del Co aumenta 
considerablemente la estabilidad superficial, de modo que para un rango bastante 
amplio del potencial químico del O, es estable dicha terminación, lo que podría 
explicar las observaciones experimentales de la terminación de oxigeno [100]. 
La baja coordinación de los O, evidenciada por una importante pérdida de carga, 
promueve una relajación importante cuyo efecto principal es el acortamiento de la 
distancia de enlace Co-O hasta 1.5 Å, aumentando la hibridación entre ambos. A la 
vez, el valor de la magnetización del Co disminuye respecto a los valores de 
volumen, mientras que se induce un momento magnético en los O superficiales, el 
nivel de Fermi se desplaza y la superficie se torna metálica. 
En síntesis, ambas superficies, dopadas con Co, aumentan notablemente su 
estabilidad y a la vez muestran un comportamiento ferro o ferrimagnético.  
Más notable aún es el hecho de que, en la superficie O-(0001) sin dopar se produce 
una polarización espontánea de los O, con acoplamiento FM, inducida por las 
características propias de la superficie: ruptura de la simetría, enlaces no saturados 
y cargas iónicas no compensadas. Esto conlleva la formación de huecos en el tope 
de la banda de valencia del ZnO, correspondiente a los orbitales p del O, de modo 
que sus estados de espín minoritarios quedan semillenos y la superficie se torna 
semimetálica.   
Por el contrario, en la superficie O-(0001) sin dopar se aprecia una alta densidad de 
estados junto al nivel de Fermi y la aparición de una pequeña cantidad de huecos 
que no origina un desdoblamiento en espín de los estados superficiales. Este 
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resultado, reafirma la idea propuesta anteriormente [65], que la formación de 
momentos magnéticos en la superficie de óxidos, así como los originados por las 
vacantes de catión, necesita un número crítico de huecos en la banda de valencia. 
Los estados de superficies, aunque confinados a unas pocas capas atómicas, se 
extienden por todo el plano, de modo que se logra la combinación de confinamiento 
y estados extendidos necesaria para la formación de momentos magnéticos y 
ordenamiento robusto y de largo alcance. Por tanto podemos concluir que las 
superficies polares ricas en oxigeno podrían explicar la magnetización espontanea 
observada en películas delgadas y nanoestructuras de ZnO. 
 
 
Contribución personal: Realización de todos los cálculos. Participación en el diseño 
de la investigación, la discusión de los resultados.  
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Room-temperature p-induced surface ferromagnetism: First-principles study.     
G. Fischer, N. Sanchez, W. Adeagbo, M. Lüders, Z. Szotek, W.M. Temmerman,    A. 
Ernst, W. Hergert, and M.C. Muñoz.      PRB 84, 205306 (2011)    
El artículo representa una continuación del anterior, centrado en el estudio de la 
superficie O-(0001) del ZnO sin dopar, pero considerando las posibles posiciones 
atómicas del O superficial. 
Los cálculos se realizaron utilizando métodos de primeros principios: LDA+U, 
implementado en el código SIESTA, para obtener la relajación atómica y la 
estructura electrónica del sistema y LSIC (local self interaction correction) a través 
del código LSIC-KKR, para encontrar el estado fundamental y las interacciones 
magnéticas.  
La configuración más estable resultó ser aquella en la que el O de superficie forma 
tres enlaces con el catión en estructura fcc. Este reajuste en la posición del O 
disminuyó la energía superficial en 1eV respecto a la configuración on-top, originada 
sólo por el corte del volumen.   
El reajuste de la estructura y la configuración electrónica por influencia de la 
superficie promueve la formación de momentos magnéticos incluso en varios planos 
internos, debido a la introducción de huecos en los orbitales p de la banda de 
valencia, que, en consonancia con la simetría, se concentran fundamentalmente en 
los suborbitales pz de los oxígenos.  
Tras los cálculos con el método LSIC-KKR, la configuración más estable resulta ser 
aquella en la que se aplica la corrección LSIC y se benefician de la localización, no 
sólo los orbitales d del Zn, sino también los estados mayoritarios p del O superficial, 
aunque no localiza los estados de espín minoritario. 
La estructura electrónica resultante confirma que el desdoblamiento en espín está 
confinado a los dos planos de O más externos. El aumento de la localización de los 
estados mayoritarios p favorece solamente a los O de la superficie, que aumentan la 
magnitud de su momento magnético. Ala vez inducen la magnetización en los 
oxígenos internos por efecto de la fuerte hibridación entre ellos y se confirma el 
carácter semimetálico de la superficie.  
El valor de la interacción magnética, en la aproximación MFT (magnetic force  
theorem) obtenida para el estado fundamental SIC muestra la fuerte interacción 
entre los O de superficie (O1 - O1) y en el par O1 - O2, además de un fuerte 
acoplamiento ferromagnético. La fuerte interacción entre ambos oxígenos proviene 
de la importante reducción de la distancia entre los dos átomos en la configuración 
más favorable. La interacción más débil en O2 refuerza la idea de que la aparición de 
magnetización en este oxígeno está inducida por O1.  
Considerando los valores para la energía de anisotropía magnética en cada sitio 
iguales para  O1 y O2, e introducidos como un parámetro en las simulaciones de 
Monte Carlo, los valores obtenidos para la temperatura crítica rondan los 300K, con 
un error de 6K aproximadamente.  
 
Estos resultados confirman que la aplicación de la corrección en la correlación 
aplicada a los orbitales p de la superficie no destruye la interacción magnética, como 
ocurre en los defectos puntuales en volumen. Aunque los estados magnéticos están 
22 
 
 
 
 
confinados en unos pocos planos, se extienden por todo el área de la superficie, 
lográndose así la combinación requerida entre estados extendidos y localización 
para obtener un ordenamiento magnético superficial de largo alcance. 
Los resultados obtenidos corroboran el mecanismo propuesto para la inducción de 
magnetización debida a la introducción de huecos en la banda de valencia del metal. 
Este mecanismo puede hacerse extensivo al resto de óxidos iónicos dado que la 
localización de los huecos en los orbitales p es suficientemente fuerte para  
promover la aparición de momentos magnéticos en la superficie, permitiendo así la 
configuración de sistemas ferromagnéticos de baja dimensionalidad.  
 
Contribución personal: Realización de los cálculos LDA+U. Los cálculos KKR y MC 
fueron realizados por el primer autor. Participación en la discusión de los resultados.  
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"Ab initio study of the p-Hole Magnetism at Polar Surfaces of ZnO: the Role of 
Correlations".   
Fischer, Guntram; Sanchez, Nadiezhda; Waheed, Adeagbo; Szotek, Zdzislawa; 
Ernst, Arthur; Hoffmann, Martin; Hergert, Wolfram; Muñoz, M.Carmen.    
Art. Reference:  Journal of Physics: Condensed Matter -105276.R1  
(aceptado para publicar - 2015)      
 
Teniendo en cuenta que la aparición del magnetismo es el resultado de la 
combinación de la interacción de Coulomb y el principio de exclusión de Pauli, la 
correlación juega un papel fundamental en el análisis de los sistemas magnéticos. 
Considerando la aproximación LDA (local density approximation) y la versión 
corregida para la correlación SIC-LDA (self-interaction correction) se estudió la 
magnetización espontánea en todas las terminaciones en O de las superficies 
polares de ZnO: O-(000-1), Ot-(0001) -O on top- y Oh-(0001) -O hollow-. La energía 
para la anisotropía magnética local se trató como un parámetro en las simulaciones 
de Monte Carlo para estimar la Temperatura de Curie.  
La elección de estas superficies está motivada por nuestros resultados anteriores y 
por el hecho de que el ZnO es considerado como el prototipo de óxido con 
magnetismo inducido por defectos, destinado al uso en dispositivos tecnológicos.  
Se conoce que las aproximaciones LDA o GGA sobreestiman el comportamiento 
itinerante de los electrones y con ello, el solapamiento de las funciones de onda y el 
acoplamiento magnético. La corrección SIC, sin embargo, puede describir tanto la 
localización como el comportamiento itinerante de los electrones.  
Con este estudio se comprobó que la existencia de huecos en los O superficiales 
promueve la aparición de un momento magnético, cuya magnitud depende de la 
distancia entre los planos de oxígeno más próximos, del nivel de hibridación entre 
ellos y del grado de coordinación en la superficie, en definitiva del llenado de los 
estados p de los O.  
En el caso de la superficie O-(000-1) el uso de la aproximación LDA o GGA 
estándar, sin corrección de los estados 3d, conserva la metalicidad de la superficie y 
la hibridación de los estados Zn 3d y O 2p. Al aplicar la corrección SIC, solamente 
sobre los Zn 3d, estos se desplazan hacia valores menores de energía, 
disminuyendo notablemente su hibridación con los estados p del O. Con ello 
aumenta la localización en los orbitales O pz, de modo que con el incremento de la 
densidad de estados en los O de superficies, el desdoblamiento de espín se hace 
más favorable  energéticamente y aparece un momento magnético asociado a los O 
externos. 
Un efecto similar se obtiene utilizando LDA+U para el cálculo, pero para los valores 
usualmente empleados de U=(5eV) la diferencia de energías entre las 
configuraciones NM-FM es apenas de 5meV y para valores extremadamente 
grandes sólo se obtiene 20meV de diferencia, por lo que no es de esperar una 
temperatura de Curie elevada en esta superficie. 
Como a priori no es posible saber en qué casos es válido aplicar la corrección SIC 
sobre los Op, se hicieron los cálculos para las tres configuraciones de superficie  en 
la dirección [0001], resultando que sólo en las terminaciones Oh-(0001) y Ot-(0001) 
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son favorables energéticamente. Las interacciones en el caso O-(000-1) son débiles 
y se favorece el carácter metálico de la superficie.  
En Oh-(0001) el O está situado en configuración fcc, enlazado a  los tres Zn 
primeros vecinos. La superficie tiene carácter semimetálico, con polarización de spin 
en los dos oxígenos más cercanos a la superficie, que tienen sus estados 
minoritarios casi completamente desocupados, mientras que en el Zn la  
magnetización es casi inexistente y sólo debida a la hibridación con los dos planos 
de O primeros vecinos.  
Para el caso Ot-(0001), también con carácter semimetálico, la situación es muy 
diferente. Los O superficiales tienen tres enlaces no saturados, la magnetización se 
limita al O externo y en los planos vecinos sólo se induce como consecuencia de la 
hibridación con él.   
En las ambas configuraciones O-(0001), con una alta concentración de huecos, se 
demostró la existencia de orbitales p altamente localizados y la necesidad de aplicar 
la corrección sobre éstos para describir correctamente sus características 
electrónicas. Ambas superficies son semimetálicas y con un momento magnético 
dependiente del número de huecos inducidos. 
Tras la aplicación de la corrección SIC a los orbitales Op fuertemente localizados se 
mantiene el ordenamiento ferromagnético para ambas configuraciones, de más largo 
alcance para el caso Oh, con temperaturas de Curie alrededor de 300K, mientras 
que para Ot se predice un valor mucho menor de Tc, alrededor de 150K.  
La aplicación de un método DLM (disordered local moments) a las dos superficies en 
la dirección (0001) confirma el carácter ferromagnético de ambas y los resultados 
coinciden con observaciones en trabajos experimentales de ferromagnetismo 
estable a temperatura ambiente en muestras de ZnO [101].  
 
Contribución: Realización de los cálculos LDA+U. Los cálculos KKR-SIC y MC 
fueron realizados por el primer autor del trabajo. 
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Determinant influence of surfaces on the Co clustering trend at ZnO.        
N.Sanchez, S.Gallego, and M.C.Muñoz.  Appl. Phys. Lett. 99, 153102 (2011) 
 
Como se expuso anteriormente, el Co-ZnO ha sido considerado un sistema modelo 
de óxido magnético diluido (DMO) y aunque desde el principio de las investigaciones 
muchos trabajos indicaron la presencia de ferromagnetismo, no estaba establecidos 
de forma definitiva la ausencia de agregados de Co que pudieran originar el 
magnetismo.  En este trabajo se estudió la distribución de las impurezas de Co en 
ZnO, comparando diferentes configuraciones en volumen con sus análogas en la 
superficie, en las terminaciones polares Zn-(0001) y O-(000-1), así como en la no 
polar  ZnO-(10-10).  
Para garantizar la fiabilidad de los cálculos en cuanto a la elección del funcional de 
canje-correlación se compararon los resultados obtenidos de los cálculos LDA, PBE 
y HSE utilizando los códigos SIESTA y VASP.  Se comprobó que las tendencias 
observadas con los cálculos LDA, se mantuvieron con el resto de funcionales. 
En todos los casos se analizó a partir de la energía de canje magnético el 
ordenamiento ferro o antiferromagnético. Se modeló la existencia de impurezas 
aisladas, cadenas o planos completos de dopantes y la interacción entre dos 
estructuras del mismo tipo, contiguas o separadas, tanto en volumen como en 
superficies.  
En las simulaciones de volumen se observó acoplamiento antiferromagnético sólo 
cuando los Co’s ocupaban sitios contiguos. Comparando la energía de formación de 
los Co sustitucionales de Zn en las diferentes configuraciones de volumen se 
observó la tendencia de los Co a formar agregados contenidos en los planos [0001].  
Cuando los Co’s se encuentran próximos a la superficie, la formación de agregados  
depende de la orientación cristalográfica, con una variación de las energías de 
formación al menos un orden de magnitud menos que en las situaciones de 
volumen. Mientras que en las superficies Zn-(0001) y ZnO-(10-10) se favorece la 
formación de agregados, en la O-(000-1) es claramente preponderante la dispersión 
de los Co dopantes, tal como evidencia la notable disminución de la energía de 
formación de un Co sustitucional.  
En resultados anteriores [102] habíamos mostrado que la presencia de Co disminuía 
la energía superficial para O-[0001] en ZnO, de modo que la introducción de Co 
dispersos aumentará la estabilidad de la superficie O-(000-1). Esto posibilita la 
obtención en esta dirección de superficies de alta calidad con la introducción de 
impurezas magnéticas como dopantes [100]. 
 
Contribución personal: Realización de los cálculos LDA. Participación en el diseño 
para la realización de los cálculos, discusión de los resultados.  
 
Surface ferromagnetism in non-magnetic and dilute magnetic oxides.  
M.Carmen Muñoz, Silvia Gallego and Nadiezhda Sanchez.           
Journal of Physics: Conference Series: 303, 012001 (2011).doi: 10.1088/1742-
6596/303/1/012001 
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Este artículo es una recopilación, resultado de una invitación al JEMS-2010, en el 
que se abordaron diferentes rutas para obtener orden magnético en óxidos sin 
elementos magnéticos. 
Además de las superficies polares del ZnO terminadas en oxígeno, discutidas en los 
artículos anteriores y la adsorción de hidrógeno (H) en la superficie Zn-(0001), que 
se discutirá a continuación, se estudió la sustitución de Zn por átomos de Cu en 
óxidos de zinc en estructuras de volumen .  
Para los cálculos se emplearon los códigos SIESTA y VASP y el canje y correlación 
se trato con la aproximación LSDA+U con el código SIESTA y con el funcional 
híbrido HSE con el código VASP, que incluyen los efectos de la correlación y 
localización.  
Al dopar con Cu, la transferencia de carga hacia los O enlazados disminuye respecto 
a la situación original, volumen de ZnO, lo que indica una disminución de la ionicidad 
del enlace  Cu-O. Los estados Cu 3d se desdoblan en espín y aunque solapan con 
los Op de la banda de valencia, se extienden a la zona del gap y el nivel de Fermi 
cruza la banda de impurezas correspondiente a los estados de espín minoritario t2g 
del Cu.  
Es importante destacar que sin introducir un dopante magnético el desdoblamiento 
de lo niveles 3d origina un momento magnético en el Cu y una magnetización en los 
O adyacentes. La densidad de espín en los O polarizados, se distribuye de manera 
simétrica entre los tres orbitales p y el momento magnético total es alrededor de 
1µB. Aunque el acoplamiento entre las impurezas cercanas es FM, la diferencia con 
el caso AFM es pequeña del orden de 10 meV y por tanto no es de esperar orden de 
largo alcance.  
Con el fin de explorar la posibilidad de obtener un ordenamiento magnético 
extendido estudiamos estructuras unidimensionales contenidas en  el plano [0001] y 
conformadas de modo que los Cu más próximos están separados solamente por un 
oxígeno. 
En esta situación el momento magnético del Cu y de los O enlazados a Cu aumenta 
de forma tal que, tanto la magnetización total, como el acoplamiento magnético, se 
duplican respecto al caso de impurezas aisladas. Sin embargo,  basándose en un 
modelo de campo medio, el valor calculado de la interacción de canje no justifica la 
aparición de FM a temperatura ambiente. 
 
Contribución personal: Realización de los cálculos LDA. Participación en el diseño 
para la realización del trabajo, discusión de los resultados.     
27 
 
 
 
 
Tuning surface metallicity and ferromagnetism by hydrogen adsorption at the ZnO 
(0001) surface.  
N. Sanchez, S. Gallego, J.I. Cerda and M.C. Muñoz.    PRB 81, 115301 (2010) 
 
Como se expuso en la introducción el H es un dopante no-intencionado del ZnO y 
tradicionalmente se le ha atribuido el dopaje tipo-n que presenta de forma natural. El 
objetivo de este trabajo fue estudiar la interacción del H, posible “contaminante” 
durante el crecimiento de las muestras, con la superficie Zn-(0001) del ZnO.  
Para los cálculos se emplearon las aproximaciones LSDA y GGA, implementadas en 
el código SIESTA y para corroborar los resultados, se realizaron cálculos adicionales 
con los funcionales híbridos PBEO y HSE, con el código VASP.   
Después de considerar múltiples posiciones, sobre y bajo la superficie, para la 
localización de H dopantes (fcc, hcp hollow, sitios fuera de la simetría, etc.) se 
determinó, que la configuración más estable de una monocapa de H es directamente 
enlazado a los Zn (on top) de la superficie.  
El dopado con una monocapa de H introduce orbitales hibridados en el borde de la 
banda de valencia, donde se situa el nivel de Fermi, de modo que la superficie tiene 
carácter metálico y pasa a estar dopada tipo-p. Con  esta geometría, aparece una 
polarización de espín espontanea, que se extiende desde el H superficial a varios 
planos hacia el interior de ZnO, de forma que el sistema presenta una magnetización 
neta superficial de aproximadamente 0.5 mB por H adsorbido, con una ganancia de 
energía considerable, 70 meV, respecto al caso no-magnético.       
Aunque el empleo del funcional HSE origina una variación del gap importante 
(3.45eV, respecto a 0.85 eV con LSDA) la situación física que describe sigue siendo 
la misma y los valores calculados de la magnetización varían menos de un 10%. 
Con el fin de explorar la transición del estado magnético con el cubrimiento de H, se 
modelaron cubrimientos parciales (0.25, 0.5 y 0.75 monocapas) sobre Zn-(0001) 
A medida que disminuye el recubrimiento de hidrogeno, la separación entre estados 
superficiales con espines distintos disminuye y se hace cero para un recubrimiento 
de H del 50% de la superficie. En esta situación, el sistema se vuelve no magnético 
y aislante. Disminuyendo aún más la concentración comienzan a llenarse los 
estados de la banda de conducción, recuperando el sistema su carácter metálico. 
La energía de superficie para los diferentes cubrimientos corrobora la formación de 
enlaces covalentes fuertes y que la adsorción química del H es un proceso 
exotérmico para cualquier recubrimiento. Además, para cubrimientos inferiores a 0.5 
monocapas, la energía de adsorción es menor a la de formación de H2 molecular en 
fase gaseosa, lo que explicaría los resultados experimentales.  
También se investigaron reconstrucciones triangulares, observadas 
experimentalmente, obteniéndose resultados análogos a los encontrados en las 
superficies planas.    
Nuestros resultados sugieren que la incorporación de H en la superficie de ZnO, de 
manera no intencionada, puede explicar las observaciones de magnetismo en 
nanoestructuras y superficies de ZnO no dopadas. Más importante la adsorción de H 
en la superficie puede permitir inducir de forma controlada la transición metal-
aislante y la transición asociada magnética- no-magnética, de forma controlada.   
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Contribución personal: Realización de todos los cálculos, salvo los realizados con el 
funcional HSE por otro de los autores. Participación en el diseño de la investigación 
y discusión de los resultados.  
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Origin of the Magnetism in Undoped and Mn-Doped SnO2 Thin Films:  Sn vs. 
Oxygen Vacancies.  
A. Espinosa, N. Sánchez, J.Sánchez-Marcos, A. de Andrés, and M.C.Muñoz.  J. 
Phys. Chem. C 115(49), 24054 (2011) 
El objetivo de este estudio era entender el papel que juegan los defectos puntuales 
en la aparición de orden magnético de largo alcance  en películas delgadas de SnO2 
dopadas con Mn y sin dopar. Diferentes grupos habían atribuido el orden 
ferromagnético a la existencia de vacantes de O.  Este trabajo corresponde a una 
colaboración con el grupo de la Dra. de Andrés del ICMM, que creció las muestras y 
analizó sus propiedades eléctricas y magnéticas.  
Se crecieron películas delgadas de SnO2, sin dopar y dopadas con un 4% de Mn, 
sobre sustratos distintos, Al2O3 (dirección-R) y Si (100),  a distintas temperaturas, 
ambiente y a 500ºC, y en atmósferas diferentes (Ar y Ar/O2).  Dependiendo de las 
condiciones de crecimiento las películas presentan estructuras diferentes. Todas las 
muestras crecidas a temperatura ambiente son amorfas, mientras que aquellas 
crecidas a  500ºC son o bien policristalinas, las crecidas sobre Si, o epitaxiales 
según la dirección [101], las crecidas sobre Al2O3 (dirección-R).  
Los resultados experimentales descartan la existencia de un número significativo de 
defectos, en particular vacantes de O y de existir estarían confinados en las 
fronteras de grano en las muestras no dopadas policristalinas. De igual manera, las 
variaciones en los parámetros de red en las láminas epitaxiales no dopadas parecen 
estar asociadas a las tensiones inducidas más que a la existencia de defectos [105]. 
En las muestras dopadas con Mn, los  resultados obtenidos por difracción o XAS (X-
ray diffraction spectroscopy) avalaron la incorporación de Mn a la red del SnO2 con 
un mayor grado de oxidación, Mn3+, en las películas crecidas en atmosferas ricas en 
oxigeno. Mientras que existirían Mn’s en dos estados de oxidación diferentes, Mn2+ y 
Mn3+, en las muestras crecidas en Ar. Los diferentes estados de oxidación del Mn 
incorporado a la red también podrían explicar las variaciones observadas de 
parámetros de red sin necesidad de invocar la presencia de vacantes.  
Todas las láminas, dopadas y sin dopar, presentaron un comportamiento 
paramagnético, independientemente de su estructura,  y  la magnetización neta es 
un orden de magnitud menor en las muestra no dopadas. No obstante, en todos los 
casos de láminas de Mn-SnO2,  la contribución de Mn a la señal paramagnética  fue 
mucho menor de lo esperado para una concentración del 4% y el mayor número de 
centros magnéticos se encontró en las muestras amorfas dopadas con Mn y 
crecidas en atmósfera rica en O2.  Los resultados experimentales parecen indicar 
que las vacantes de oxígeno no contribuyen al magnetismo. Análogamente, no se 
encontró una clara correlación entre conductividad y magnetismo ya que las 
muestras con mayor señal magnética, Mn-doped crecidas en atmosfera de oxígeno, 
presentaron la menor conductividad.  
Se simularon estructuras de SnO2 sin dopar  y dopadas con Mn, con diferentes 
clases de defectos: intersticiales de Sn (SnInt), vacantes de O (VacO), vacantes de 
Sn (VacSn) o la combinación de ambos. Para estructuras sin dopar, solo la 
presencia de vacantes de Sn o defectos combinados, vacantes de Sn y O 
separadas, induce un carácter semimetálico al sistema y una polarización de espín 
con un considerable momento magnético, aunque hay una reducción significativa del 
momento magnético cuando los defectos están combinados.   
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En el caso de estructuras dopadas con Mn, tanto en posiciones sustitucionales o 
intersticiales y con o sin vacantes, el Mn presenta un momento magnético pero no 
orden magnético de largo alcance. Por tanto, en el régimen diluido, el Mn contribuye 
al paramagnetismo y el efecto de las VacO como mediador entre los dopantes es 
casi nulo. Solo en estructuras con pares de Mn próximos, existe acoplamiento entre 
ellos aunque la interacción es antiferromagnética.  
Nuestros resultados muestran que el ferromagnetismo observado en SnO2 es 
debido a la presencia de vacantes de Sn, bien en superficies, o fronteras de grano, 
mientras que las vacantes de oxígeno no contribuyen ni a la aparición de momento 
magnético ni a la conductividad de las películas. El carácter local  de los defectos 
puntuales impide un comportamiento magnético colectivo.  
 
Contribución personal: Realización de los cálculos. Participación en el diseño para la 
realización de los cálculos y discusión de los resultados.  
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CONCLUSIONES 
 
Los resultados obtenidos del estudio de ZnO muestran el importante papel de la 
superficie para la variación o manipulación de las propiedades electrónicas y 
magnéticas de las estructuras de baja dimensionalidad.  
Se ha mostrado que el mecanismo propuesto, según el cual la introducción de 
huecos en la banda de valencia, a partir de un cierto valor umbral, puede promover 
un ordenamiento magnético, es válido para las terminaciones en oxígeno de las 
superficies de óxidos, donde la ruptura de la simetría y la diminución de carga induce 
el desdoblamiento en espín y la hibridación de los orbitales Zn 3d y O 2p. Se ha 
comprobado que la alta localización de los estados 2p de los oxígenos superficiales 
hace conveniente el uso de métodos de cálculo, que incluyan los efectos de 
correlación más allá de la aproximación de campo medio, para una descripción 
cuantitativa de las propiedades magnéticas de las superficies de  óxidos iónicos. 
Hemos demostrado, que la introducción de dopantes magnéticos en óxidos iónicos 
no promueve necesariamente la aparición de ordenamiento magnético de largo 
alcance, como hemos visto en el caso del Co como dopante de ZnO. En este 
sistema, la magnetización es de carácter local y debido al acoplamiento AF entre los 
Co’s solamente se obtiene una magnetización neta, cuando los dopantes están 
situados próximos a la superficie. Sin embargo, la sustitución de Co en superficies 
de ZnO juega un papel muy importante ya que contribuye a la disminución de la 
energía superficial, con lo cual actúa como estabilizador de las superficies 
terminadas en oxígeno de ZnO. Encontramos también, que la formación de 
agregados de Co depende de la orientación cristalográfica, con una variación de las 
energías de formación de al menos un orden de magnitud menor con respecto a las 
de volumen. Mientras que en las superficies Zn-(0001) y ZnO-(10-10) se favorece la 
formación de agregados, en la O-(000-1) es claramente preponderante la dispersión 
de los Co.  
En ZnO dopado con Cu, un MT no-magnético, hemos encontrado la aparición de 
una polarización de espín espontanea en el Cu y en sus oxígenos vecinos. En las 
impurezas aisladas y en las estructuras unidimensionales estudiadas el valor de la 
magnetización y de la energía de canje por átomo de Cu es aproximadamente el 
mismo. En ambos casos, aunque el acoplamiento es ferromagnético, la diferencia 
con la solución AFM es pequeña, de unos 10 meV y puesto que la interacción es de 
muy corto alcance, no es de esperar orden magnético a temperatura ambiente .  
Hemos mostrado que la incorporación de H a la superficie Zn-(0001) del ZnO da 
origen a una magnetización espontanea no sólo en el plano superficial sino que se 
extiende varios planos atómicos al interior, con un acoplamiento ferromagnético. El 
dopado con diferentes cubrimientos de H : 0.25, 0.5, 0.75 y 1 monocapas  permite, 
inducir una transición metal-aislante y una transición magnético-no magnético de 
forma controlada. 
En el estudio realizado en SnO2, dopado o no con Mn, se comprobó 
experimentalmente que independientemente de las múltiples condiciones de 
crecimiento exploradas y el tipo o proporción de los defectos inducidos, todas las 
muestras resultaron ser paramagnéticas. Nuestros resultados ponen de manifiesto 
que el ordenamiento magnético es local sólo entre Mn vecinos y AFM. Por otra 
parte, la existencia de vacantes de oxígeno no determina la aparición de orden 
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magnético, muy por el contrario, en determinadas condiciones, puede provocar la 
disminución neta del momento magnético. Sólo la presencia de vacantes de Sn 
podría explicar el carácter semimetálico y el paramagnetismo observado en las 
muestras de SnO2 sin dopar.   
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